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(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing a com- 
position comprising a vinylaromatic polymer enclosing rubber 
nodules. The invention is characterised in that it includes a 
step for polymerising at least one vinylaromatic monomer in 
the presence of rubber, a polymerisation initiator and a stable 
free radical, said step being such that [Fsfr x (SFR)] : [Famo x 
(AMO)] ranges from 0.05 to 1, Ffsr and Famo representing the 
functionality of the stable free radical and the initiator respec- 
tively and (SFR) and (AMO) representing the molar quantities 
of the stable free radical and the initiator respectively. The fi- 
nal composition is particularly resistant to shocks and/or shiny. 

(57) Abrege* 

L' invention concerne un proce<16 de pr6paration d'une 
composition comprenant une matrice de polymere vinylaro- 
matique entourant des nodules de caoutchouc. Le proofide* 
selon Tinvention fait intervenir une 6tape de polymerisation 
d f au moins un monomere vinylaromatique en presence de 
caoutchouc, d'un amorceur de polymerisation et d'un radical 
libre stable, ladite 6tape 6tant telle que [Fsfr x (SFR)] : [Famo 
x (AMO)] va de 0,05 a 1 , Fsfr et Famo repnSsentant respective- 
ment la fonctionnalite* du radical libre stable et de r amorceur 
et (SFR) et (AMO) representant les quantity mol aires respec- 
tivement de radical libre stable et d'amorceur. La composition 
finale est particulierement nSsistante aux chocs et/ou brillante. 
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POLYMERE VINYLAROMATIQUE CHOC 
PAR POLYMERISATION D'UN MONOMERE VINYLAROMATIQUE 
EN PRESENCE D UN RADICAL LIBRE STABLE ET 
D'UN AMORCEUR DE POLYMERISATION. 

5 



L'invention concerne un procede de preparation d'une composition 
vinylaromatique choc, c'est-S-dire d'une composition comprenant une 
matrice de polym^re vinylaromatique entourant des nodules de 
10 caoutchouc. 

La demande de brevet EP 0726280 enseigne qu'il est possible de 
realiser un polystyrene choc par polymerisation d'un monomere 
vinylaromatique en presence d'un polybutadifcne et d'un radical libre 
stable. 

15 le brevet EP 0048389 enseigne qu'il est possible d'obtenir un 

polystyrene choc dont les nodules se presentent essentiellement sous la 
forme de capsules, d£s lors qu'un copolymere styrene-butadifene est 
utilise comme caoutchouc. 

Le proc6de selon l'invention fait intervenir une etape de 

20 polymerisation d'au moins un monomere vinylaromatique en presence de 
caoutchouc, d f un amorceur de polymerisation et d'un radical libre stable, 
ladite etape etant telle que 

- si (SFR) represente le nombre de mole de radical libre stable dans 
le milieu de polymerisation, 

25 - si Fsfr represente la fonctionnalite du radical libre stable, c'est- 

a-dire le nombre de sites sur la meme molecule de radical libre stable 
presentant I'etat de radical libre stable, 

- si (AMO) represente le nombre de mole d'amorceur de 
polymerisation dans le milieu de polymerisation, 

30 - si Famo represente la fonctionnalite de I'amorceur, c'est-a-dire 

le nombre de sites presentant l'6tat de radical libre que chaque molecule 
d'amorceur est capable de gen£rer, on a la relation : 

f S fr * (sfr) 

35 0,05 < < 1 , 

F AMO x (AMO) 



et de preference : 
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0,05 < 



F SFR x (SFR) 



F AM0 x ( AM °) 



< 0,5. 



Comme exemple de radical libre stable dont la fonctionnalitS Fsfr 
est egale a 1 , on peut citer une molecule representee par 



R8 Re 



4 7k A 

D / M D 
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dont les-groupements R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7 et R8 repr6sentent des 
radicaux alkyle. 

Comme exemple de radical libre stable dont la fonctionnalit6 FsFR 
est 6gale a 2, on peut citer une molecule representee par : 



15 



R 1vJ_L- R 5 



.0 



N ) O— C — (CH 2 ) — C— O— < N— O. 

\ / II 2n II \ / 



R 4 R 8 



R 8 R 4 



dont les groupements R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 repr6sentent des 
radicaux alkyle et n represente un nombre entier non nul. 
20 Comme exemple d'amorceur dont la fonctionnalitS F^MO est de 

2, on peut citer le peroxyde de dicumyle. 

Comme exemple d'amorceur dont la fonctionnalite F^MO est de 
4, on peut citer le 3,3-di(tert-amylperoxy)-butyrate d'Sthyle que Ton peut 
repr^senter par : 
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CH 3 — CH 2 — C — 0-0 — C — 0-0 — C — CH 2 — CH 3 
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CH 3 



CH 2 



CH 3 



C = 0 
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0 



C 2 H 5 



car il contient deux enchancements — 0 — 0 — susceptibles chacun de 
15 generer"deux sites presentant l f 6tat de radical libre, a savoir — 0*. 

Grace a ('utilisation d'un rapport [FsFR x (SFR)] / [FamO x (AMO)] 
particulier, un domaine de polymerisation est d6fini d I'int6rieur duquel il 
est possible de contrdler et de choisir la morphologie ainsi que la 
distribution des tallies de nodules de la composition choc. 
20 De plus, le procedS selon I'invention est rapide, malgr6 I'usage de 

radical libre stable qui tend gineralement a ralentir la polymerisation. 

Les morphologies suivantes de nodules de caoutchouc peuvent 
etre obtenues : 



25 de caoutchouc contient plusieurs occlusions, g6n6ralement sensiblement 
sph6riques, mais non concentriques, de polymere vinylaromatique, 

- la morphologie de type "labyrinthe", ce qui signifie que la 
particule de caoutchouc contient plusieurs occlusions allongees, courbes, 
g6neralement non sph&iques, g6n6ralement dissymetriques, de polymdre 

30 vinylaromatique, 

- la morphologie de type "oignon", ce qui signifie que la particule 
de caoutchouc est sensiblement sphSrique et contient, concentrique ment 
par rapport d elle-meme, plusieurs occlusions de polymere vinylaromatique 
contenues les unes dans les autres, 

35 - la morphologie de type "capsule", ce qui signifie que la particule 

de caoutchouc, g6n6ralement sensiblement spherique, contient une seule 
occlusion de polymere vinylaromatique. 



- la morphologie de type "salami", ce qui signifie que la particule 
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Les morphologies "salami", "labyrinthe" et "oignon" peuvent %tre 
appel6es morphologies "multi-occlusions". Elles sont generalement 
sensiblement plus grosses que les capsules. 

Ces morphologies jouent en particulier sur les propri6t6s choc et la 
5 brillance des compositions finales. 

Lorsque, pour un taux de caoutchouc donne et un caoutchouc 
donne, le greffage est plus faible, les nodules se presentent 
essentiellement sous la forme de salami. 

A Tintgrieur du domaine de polymerisation ci-dessus d6fini, il est 
10 possible, pour un taux de caoutchouc donne et un caoutchouc donn6, 
d'augmenter la proportion de nodules se presentant sous la forme de 
labyrinthe, d'oignon ou de capsules, en augmentant le greffage du 
caoutchouc. 

II est possible d'augmenter encore la proportion de nodules se 
15 presentant sous la forme de capsules en augmentant encore le greffage 
du caoutchouc. II est possible de favoriser la formation de capsules par 
rapport aux autres morphologies en utilisant un caoutchouc de plus faible 
viscosite. 

Les avantages de I'invention, en particulier la possibility d f obtenir 
20 une forte proportion de nodules se presentant sous la forme de labyrinthe, 
oignon ou capsule, voire une morphologie essentiellement sous la forme 
de capsules, peuvent etre obtenus a partir de caoutchouc ne comprenant 
pas d' unite polymerise de monomdre vinylaromatique et peuvent etre 
obtenues en utilisant un homopolybutadidne comme caoutchouc. 
25 Par greffage du caoutchouc, on entend le greffage du caoutchouc 

par le monomere vinylaromatique present dans le milieu de 
polymerisation. 

Le greffage du caoutchouc peut etre augments en : 

- utilisant un amorceur au pouvoir greffant plus eiev6, 
30 - augmentant la temperature de polymerisation, 

- augmentant la quantity d'amorceur. 

Le pouvoir greffant de I' amorceur peut §tre determine par des 
tests comparatifs de routine en analysant la morphologie induite par la 
nature de I'amorceur. Le pouvoir greffant de I'amorceur est d'autant plus 
35 eieve qu'il tend k ggnSrer les morphologies suivantes donnees dans le 
sens d'une augmentation du pouvoir greffant : salami, puis oignon ou 
labyrinthe, puis capsule. Des quantit6s tr6s 6levees d'amorceur, par 
exemple telles que le rapport du produit (AMO) x F^mO sur la quantite 
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molaire de monomfcre vinylaromatique, soit sup^rieur d 2.10~ 4 , voire 
superieur k 4.10" 4 , voire superieur & 6.10' 4 , peuvent §tre introduites. De 
telles quantity ne sont pas habituelles pour les proced£s de 
polymerisation de monomSres vinylaromatique car elles provoquent de 

5 forts degagements de chaleur difficiles a evacuer et pouvant etre 
dangereux. Dans le cadre de la presente invention, la demanderesse a pu 
constater que des degagements de chaleur inferieurs d ceux 
habituellement observes compte tenu des quantites d'amorceur utilises, 
6taient gen£r£s. Ce phSnom&ne permet Tutilisation de fortes quantites 

10 d'amorceur, permettant de ce fait de controler d loisir le greffage et la 
morphologie des particules. 

Le proc£de selon I'invention permet I'obtention de compositions 
particulierement resistantes aux chocs et/ou particulierement brillantes, 
avec une vitesse de polymerisation 6lev6e. 

15 Le proc£de selon I'invention m£ne d des compositions presentant 

une fluidite elevee et un point vicat elev6, le cas 6ch6ant en combinaison 
avec une resistance aux chocs elev£e. 

Pour le cas ou Ton recherche une composition dont une propriety 
essentielle est la resistance aux chocs (ci-apr6s appel6e composition 

20 "choc"), il est recommand§ de chercher des conditions telles que les 
nodules de caoutchouc pr£sentent a la fois partiellement une morphologie 
salami et/ou labyrinthe et d la fois partiellement une morphologie oignon 
et/ou capsule. De plus, il est recommand£ de chercher des conditions 
telles que la distribution des tailles de nodule soit elargie et soit meme 

25 bimodale. Dans le cadre de la presente invention, lorsqu'une composition 
comprend au moins partiellement des nodules de type salami et/ou 
labyrinthe et que les conditions de greffage sont augmentees, on observe 
une augmentation de la quantity de nodules de type capsule et la brillance 
de la composition s'en trouve augments. Par ailleurs, pour ce type de 

30 composition "choc" comprenant des nodules de type salami et/ou 
labyrinthe, la distribution des tailles de nodule est plus large qu'une 
compositions provenant du meme proc&Je mais dans lequel aucun radical 
libre stable n'aurait 6te introduit. Une telle composition presente une forte 
resistance aux chocs. Pour ce type de composition "choc", le procedS 

35 selon Tinvention permet une bonne valorisation du caoutchouc, c'est-&- 
dire qu'il mene a des compositions presentant une forte resistance aux 
chocs pour une relativement f aible quantity de caoutchouc. 



WO 99/62975 PCT/FR99/01272 

6 

Une telle composition "choc 11 est de prEfErence telle que dans une 
de ses coupes, 

- 20 a 60 % de la surface totale occupEe par les particules, 
correspond h des particules prEsentant un diamEtre Equivalent allant de 

5 0,1 a 1 //m, 

- 5 a 20 % de la surface totale occupEe par les particules, 
correspond d des particules prEsentant un diamEtre Equivalent allant de 1 
& 1,6 //m, 

- 20 £ 75 % de la surface totale occupEe par les particules, 
10 correspond h des particules prEsentant un diamEtre Equivalent supErieur E 

1,6 fjm. 

Lorsque le greffage des particules est relativement faible, la 
morphologie des particules, en fonction des domaines de taille des 
diametres equivalents est la suivante : 
15 ♦ 0,1 a 1 //m : plus de 95 % des particules ont la morphologie 

salami ou capsule, 

♦ 1 E 1,6 fjm : plus de 95 % des particules ont la morphologie 

salami, 

♦ supErieur a 1,6 jum : plus de 95 % des particules ont la 
20 morphologie salami. 

Lorsque le greffage des particules est plus ElevE, la morphologie 
des particules, en fonction des domaines de taille est la suivante : 

♦ 0,1 J 1 //m : plus de 95 % des particules ont la morphologie 
capsule ou oignon ou labyrinthe, 

25 ♦ 1 a 1,6 //m : plus de 95 % des particules ont la morphologie 

oignon ou labyrinthe, 

♦ superieur a 1,6 //m : plus de 95 % des particules ont la 
morphologie labyrinthe, 

Les compositions "choc" peuvent notamment servir a la 
30 realisation d^rticles moulEs par injection dans le domaine de Taudio-video 
(coffrets de tElEviseurs ou de magnEtoscopes) ou de la bureautique 
(coffrets d'ordinateurs, d'imprimantes ou de tElEcopieurs). Pour ces 
realisations, il est necessaire de pouvoir disposer de compositions 
prEsentant h la fois une fluiditE Elevee (pour faciliter ['injection), une 
35 rEsistance aux chocs ElevEs et une tempErature vicat ElevEe (pour 
amEliorer la tenue & chaud, c'est-S-dire limiter les dEformations dues & la 
chaleur). L'invention permet I'obtention de compositions prEsentant ces 
combinaisons de propriEtEs. 



